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© Folien aus Polyarylenethern. 



© Folie aus Polyarylenether mit A) 1 bis 100 Mol.-%.Anteil an wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) 
-[-O-Tr-O-E*-]- (I) 

und B) 0 bis 99 Mol.-% Anteil an wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) 
-[-O-E-O-E*-]- (la) 
worin 

E den Rest eines zweiwertigen Phenols, sowie 

E' den Rest einer zweiwertigen aromatischen Dihalogenverbindung darstellt 
Tr der Rest eines zweiwertigen Phenols der Formel (II) Oder (Ha) ist 
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(Ha) 



worin 

R, R\ R 2 gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-Gruppen Oder benzanne- 

lierte Reste bedeuten, und 

x Null oder eine ganze Zahl 1, 2, 3 Oder 4 ist. 

Diese Folien haben eine hohe Glasubergangstemperatur, eine hohe Warmeformbestandigkeit, gute mechani- 
sche Eigenschaften, hohe chemische Bestandigkeit und sind fur viele Gase durchlassig. Sie konnen deshalb 
vorteilhaft als Membrane fur die Gaspermeation eingesetzt werden. Dabei ist es moglich, die Folien fur sich 
allein Oder im Verbund mit anderen Folien zu verwenden. 



2 



EP 0 581 058 A1 



Die Erfindung bezieht sich auf Folien aus Polyarylenethern und ihre Verwendung, Vorzugsweise als 
Membranen fur die Gaspermeation. 

Es ist bereits bekannt, dafi Polysiloxane als Membranmaterialien vielfaltige Anwendung finden. Bei- 
spielsweise werden diese Membranen im technischen MaBstab aufgrund ihrer hohen Permeabilitat zur 
5 Gasseparation eingesetzt Nachteilig ist, daB die Polysiloxane eine sehr niedrige Glasubergangstemperatur 
besitzen und die daraus gefertigten Folien eine geringe mechanische Festigkelt und geringe Losemittelbe- 
standigkeit aufweisen. 

Es ist weiterhin bekannt, daB Folien aus aromatischen Polyarylenetherketonen als Gasseparationsmate- 
rialien vorgeschlagen worden sind. In der DE-A-38 36 169 werden Folien aus Polyetherketonen auf der 
w Basis von Dihydroxydiphenylcycloalkanen beschrieben. Die dort angefuhrten Folien zeigen zwar hinsichtlich 
Glasubergangstemperatur und Gaspermeabilitat ein gutes Eigenschaftsniveau, sind aber nur wenig losemit- 
telbestandig. 

Es ist daher erwunscht, Membranmaterialien, insbesondere Folien fur die Gasseparation bereitzustellen, 
die neben einer hohen Selektivitat und Permeabilitat sehr hohe Glasubergangstemperaturen und gute 
75 Losemittelbestandigkeit aufweisen. 

Die Erfindung betrifft somit Folien aus Polyarylenether mit A) 1 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 25 bis 100 
Mol-% Anteil an wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) 

-[-O-Tr-O-E'-]- (I) 

20 

und B) 0 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 0 bis 75 Mol-% Anteil an wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) 

-[-O-E-O-E'-]- (la) 

25 wobei die Summe von A) und B) 100 Mol-% betragt, und worin 
E den Rest eines zweiwertigen Phenols, sowie 

E' den Rest einer zweiwertigen aromatischen Dihalogenverbindung darstellt, deren Chlor- oder Fluorab- 
gangsgruppen durch ortho- Oder para-standige elektronenabziehende Gruppen aktiviert sind, 
Tr ist der Rest eines zweiwertigen Phenols der Formel (II) oder (Ha) 




(ID 




(Ha) 



55 worin 

R, R\ R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, AlkyK Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-Gruppen oder 
benzanellierte Reste, vorzugsweise Methyl-, Phenyl-, Methoxy- oder Phenoxy-Gruppen bedeuten, und 
x Null oder eine ganze Zahl 1 ,2,3 oder 4 ist. 
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Verbindungen gemaB Formel (II), nachfolgend "Triptycen-Bisphenole" genannt, konnen belspielsweise 
durch Cycloaddition (Diels-Alder-Reaktion) von Anthracen Oder Anthracen-Derivaten mit Benzochinon Oder 
Benzochinon-Derivaten und nachfolgender saure- oder basenkatalysierter Isomerisierung hergestellt wer- 
den. 

Neben Anthracen sind folgende mehrkernige aromatische Verbindungen zur Herstellung der Triptycen- 
Bisphenole geeignet: 

1-, 2- und 9-Methyl-anthracen, 9-Chlor-, 9-Brom-, 9-Benzoyl-, 9-Nitro-, 9-Phenyl-, 9-Methoxy- und 9- 
Benzyloxy-anthracen, die verschiedenen Dimethylanthracene wie 1 ,2-, 1 ,3-, 1 ,4-, 1 ,5-, 1 ,8-, 2,3-, 2,6-, 2,7-, 

2.9- , 3,9- und 9,10-Dimethyl-anthracen, ferner 9,10-Dichlor-, 9,10-Dibrom-, 9,10-Dibenzoyl-, 9,10-Dinitro-, 

9.10- Diphenyl-, 1 ,5-Dimethoxy-, 1 ,5-Diphenoxy-, 1 ,5-Benzyloxy- und 2,9,1 0-Trichlor-anthracen, 1,2,4-, 1,3,6-, 
1,3,10-, 1.4,6-, 2,3,6-, 2.3,9-, 1,2,4-, 1,9,10- und 2,9,20-Trimethyl-anthracen, 1,2,3,4-, 1,2,5,6-, 1,2,7,8-, 
1,2,9,10-, 1,3,5,7-, 1,3,6,8-, 2,3,6,7- und 1,2,3,4-Tetramethyl-anthracen, 1 ,2-Benz-anthracen, 1 ,2,3,4-Dibenz- 
anthracen, 1,2,5,6-Dibenz-anthracen, 3-Methyl-cholanthren, Tetracen, Pentacen, Rubren und Perylen. 

Neben Benzochinon sind folgende chinoiden Verbindungen zur Herstellung der Triptycen-Bisphenole 
geeignet: 

Methyl-, Phenyl-, Methoxy-, Phenoxy-, Chlor-benzochinon, 2,3-Dimethyl-, 2,3-Diphenyl-benzochinon und 
Naphthochinon. 

Die Bedingungen zur Herstellung der Bisphenole sind in W. Theilacker et al., "Synthese des Triptycens 
und seiner 9- und 9.10 Derivate", Chem. Ber. 93, 1658 (1960) und in L.W. Butz, A.W. Rytina "The Diels- 
Alder Reaction: Quinones and other Cyclenones", Org. Reactions 5, 136 beschrieben. 

Verbindungen gemaB Formel (lla), nachfolgend Bistriptycen-Bisphenole genannt, konnen aus Benzoc- 
hinon und Anthracen oder Anthracen-Derivaten durch folgende Reaktionssequenz hergestellt werden: 
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Herstellung Bistriptycen-Bisphenole: 
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1. Diels-Alder-Reaktion 

2. Umlagerung 
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Oxidation 
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Chinon-Verbindung 




Diels-Alder-Reaktion 



Diels-Alder-Addukt 
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Umlagerung 
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Dabei wird zuerst aus Benzochinon und Anthracen oder einem Anthracen-Derivat das Diels-Alder-Addukt 
55 hergestellt, dieses dann saurekatalysiert zum Triptycen-Bisphenol umgelagert. Das Triptycen-Bisphenol 
wird dann beispielsweise durch Natrium- oder Kaliumbromat, wie in P.D. Bartlett, J. Amer. Chem. Soc. 76, 
1088 (1954) beschrieben zum entsprechenden Chinon oxidiert. 

AnschlieBend wird dieses Zwischenprodukt emeut mit Anthracen oder einem Anthracen-Derivat zum Diels- 
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Alder-Addukt umgesetzt, das dann saurekatalysiert zum Bistriptycen-Bisphenol umlagert. 

Triptycen-Bisphenole gemaB Formel (II) Oder Bistriptycen-Bisphenole (lla) konnen weiterhin auf bekann- 
te Welse chemisch modifiziert werden, z.B. durch Nitrierung, Sulfonierung Oder Einfuhrung polarer Seiten- 
gruppen. 

Beispielsweise wird eine Herstellung von Triptycen-Bisphenolen gemaB Formel (II) angegeben, bei denen 
R 1 einer Triphenylphosphonium-Gruppe Oder einer Pyridinium-Gruppe entspricht und R 2 jeweils Wasserstoff 
darstellt (US 3 065 075). 

Verbindungen gemaB Formel (lla) lassen sich beispielsweise aus Triptycen-Bisphenolen der Formel (II), 
bei denen R 1 und R 2 jeweils Wasserstoff darstellt, gewinnen. So wird die Herstellung von Bis-Triptycen- 
Bisphenol gemaB Formel (lla) beschrieben, bei dem R Wasserstoff ist (E. Clar, Chem. Ber. 64, 1676 (1931)- 

)• 

Bevorzugt werden bei der Herstellung der Polyarylenether-Folien gemaB der Erfindung -Verbindungen 
gemaB Formel (II) und (lla) eingesetzt, bei denen R, R 1 und R 2 jeweils Wasserstoff darstellt. 

Geeignete Bisphenole E zur Herstellung der Polymere der Formel (la) sind beispielsweise Hydrochinon, 
Resorcin, Dihydroxybiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane wie sie in DE- 
OS 38 36 169 beschrieben sind, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphe- 
nyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bisphenole mit Spiroindan-Struktur, wie in EP -A-0 287 887 
beschrieben und Cardo-Bisphenole, wie sie beispielsweise in Polymer 29, 358 (1988), Macromolecules 3, 
536 (1970) und in DE-OS 37 25 058 beschrieben sind. 

Bevorzugte Bisphenole E sind: 
4,4 , -Dihydroxydiphenyl, S.^S.S'-Tetramethyl^'-dihydroxydiphenyl, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon (Bisphe- 
nol S), Tetramethylbisphenol S, Bis-(4 , -hydroxyphenyl)methan, 2,2-Bis(4 , -hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Bis(4*- 
hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), Tetramethylbisphenol A, 2,2-Bis(4'-hydroxyphenyl)methan, 1,1-Bis(4*- 
hydroxyphenylJ-S^-trimethyl-cyclohexan, 4,4 , -Dihydroxybenzophenon, 1,4-Bis(4'-hydroxybenzoyl)benzoi, 
g.g-Bis^'-hydroxyphenylJfluoren, 3-(3,5-Dimethyl-4-hydroxyphenyl)indan-5-ol, e.e'-Dihydroxy-S.S.S'-tetrame- 
thyl-1,1'-spiro(bisindan) Oder Mischungen daraus, insbesondere aber Hydrochinon, Resorcin, Bisphenol A, 
Tetramethylbisphenol A, Bisphenol S und l.l-Bis^-hydroxyphenylJfluoren. 

Geeignete Dihalogenverbindungen E' zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) Oder (la) sind in 
den Formeln (III) und (IV) 

X-Ar-Y-Ar-X (III) 

X-Ar-Y-Ar'-Y-Ar-X (IV) 

wiedergegeben, worin 

X fur Halogen, vorzugsweise fGr Chlor- oder Fluor-Gruppen, und 
Y fur -CO-, -SO2- Oder -C(CF 3 )2- steht, 

Ar gleich oder verschieden ist und ein 1 ,4- oder 1 ,2-Phenylen-Rest darstellt und Ar* einen divalenten ein- 
oder mehrkernigen Rest ist, vorzugsweise 
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bedeutet. 

ts Bevorzugte Dihalogenverbindungen E' sind: 4,4'-Dichlorbenzophenon, M-Bis-^'-chlorbenzoyObenzol, 1-(4'- 
Chlorbenzoyl)-4-(2 , -chlorbenzoyl)benzol, l^-Bis-^-chlorbenzoylJbenzol, 4,4'-Bis-(4 , -chlorbenzoyl)biphenyl, 
4,4 , -Difluorbenzophenon, 2,4'-Difluorbenzophenon, 1 ,4-Bis-(4*-fluorbenzoyl)benzol, 1-(4'-Fluorbenzoyl)-4-(2'- 
fluorbenzoyl)benzol, 1 ,3-Bis-(4'-fluorbenzoyl)benzol, 4,4'-Bis-(4Mluorbenzoyl)biphenyl, 4 > 4*-Bis-(4'-fluorben- 
zoyl)diphenylether, 2,5-Bjs-(4 , -fluorbenzoyl)naphthalin, 3,6-Difluor-fluorenon, 2,8-Bis(4'-chlorbenzoyl)-diphe- 

20 nylenoxid, 3,6-Difluordibenzophenothiophen-S,S'-dioxid, Bis-(4'-fluorphenyl)phenylphospinoxid, 4,4'-Bis(4'- 
chlorphenylsulfonyl)-diphenyl, 4,4 , -Dichordiphenylsulfon, 4,4*-Difiuordiphenylsulfon 1 ,4-Bis-(4*-chlorbenzol- 
sulfonyl)benzol, 1,3-Bis-(4 , -chlorbenzolsulfonyl)benzol, S.S'.S.S'-Tetramethyl^^'-dichlordiphenylsulfon, 3- 
Chlor-4,4'-dichlordiphenylsulfon, 1 ,3-Dimethyl-4,6-bis(4'-chlorphenylsulfonyl)-benzol und Mischungen dar- 
aus, insbesondere 4,4'-Difluorbenzophenon, 1 ,4-Bis(4'-chlorbenzoyl)benzol, 4,4'-Dichlordiphenylsulfon. 

25 Polyarylenether, die erfindungsgemafi zu Folien verarbeitbar sind, enthalten mindestens 20 Mol-% an 
wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel (V), (VI), (VII), (VIII), (IX), (X) Oder eine Kombination daraus 
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(VIII) 



x A 

35 

worin A fur einen Rest der Formel 



40 



45 




steht. 

Sie weisen ein Molgewicht von uber 3000 g/mol bis 100 000 (Gewichtsmittel) auf ( ihr Kristallinitatsgrad 
50 ist < 5 %. 

Die erfindungsgemaB zu Folien verarbeitbaren Polyarylenether werden im allgemeinen durch nucleophi- 
le Polykondensation hergestellt. 

Dabei konnen die Dialkalisalze der Bisphenole in situ Oder durch einen der Polykondensation vorgela- 
gerten Schritt, bevorzugt eine azeotrope Entwasserung, hergestellt werden (Azeotrop-Verfahren). 
55 Die Verfahrensbedingungen zur Herstellung von Polyarylenether durch nucleophile Polykondensation, 
tnsbesondere die anwendbaren Losemittel und Zusatze sind beschrieben. (EP B-0 001 879, EP-B-0 193 
187, US-A 4 108 837, US-A 4 175 175, "Comprehensive Polymer Science", Band 5, Seite 483 ff. und Seite 
561 ff., Hrsg. G. Allen, Pergamon Press 1989 und Polymer 22, 1096, (1981)). 
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Die Herstellung der Polymere, die fur die Folienherstellung eingesetzt werden, erfolgt in mindestens 
einem polaren, aprotischen Losemittel, z.B. in aromatischen oder aliphatischen Sulfoxiden Oder Sulfonen, N- 
alkylierten Lactamen, N-alkylierten Pyrrolidonen, N,N-Dimethylformamid, N.N-Dimethylacetamid, offenketti- 
gen und cyclischen N-alkylierten Harnstoffen wie Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfon, 1,1-Dioxothiolan (Sulp- 
5 holan), N,N-Dimethylformamid, N-Methyl- und N-Ethyl-caprolactam, Tetramethylharnstoff, ferner in aromati- 
schen Sulfonen wie Diphenylsulfon, Ditolylsulfon, Dibenzothiophen-S,S-dioxid, 4-Phenylsulphonyl-biphenyl. 
Besonders bevorzugt ist Diphenylsulfon. 

Die polaren, aprotischen Losemittel werden in solchen Mengen angewendet, daB die Reaktionslosungen 
einen Feststoffgehalt von 5 bis 50 Gew.%, vorzugsweise von 15 bis 40 Gew.% Feststoffgehalt aufweisen. 
w Geeignete Wasser-Azeotropbildner fur das Azeotrop-Verfahren sind alle Substanzen, die im Bereich der 
Reaktionstemperatur bei Normaldruck sieden und sich mit dem Reaktionsgemisch mischen lassen, ohne 
chemische Reaktionen einzugehen, z.B. Chlorbenzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan. 

Die Polykondensation wird im allgemeinen in Gegenwart einer anorganischen Base durchgefuhrt. 
Geeignete Verbindungen sind Alkali-Hydroxide, -Carbonate, -Hydrogencarbonate, -Fluoride. Bevorzugt sind 
15 die Carbonate und Hydrogencarbonate des Natriums und Kaliums und Mischungen daraus, insbesondere 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat. 

Die Gesamtmenge an Base ist im allgemeinen so bemessen, da8 pro Mol Hydroxylgruppen wenigstens 
ein Mol Metallatome, vorzugsweise 1,0 bis 1,2 Mol Metallatome vorhanden sind. 

Bei der Verwendung der aromatischen Sulfone als Losungsmittel werden die Basen in gemahlener und 
20 getrockneter Form eingesetzt, wobei die KorngroBe kleiner als 0,4 mm, vorzugsweise 1 bis 350 urn 
betragen soil. 

Die angewendete Reaktionstemperatur hangt u.a. von der Reaktivitat der Monomere und vom Losemit- 
tel ab und liegt im allgemeinen im Bereich von 150 bis 400 *C, vorzugsweise 170 bis 280 *C. Die 
anwendbaren Druckverhaltnisse betragen 0,8 bar (80 kPa) bis 10 bar (1000 kPa), bevorzugt 1 bis 3 bar, 
25 insbesondere aber atmospharischer Umgebungsdruck. 

Das Molekulargewicht der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere kann 
dadurch eingestellt werden, daB man eines der Monomere mit einem leichten Uber- oder UnterschuB 
beziiglich der stochiometrisch erforderlichen Menge einsetzt. Bevorzugt werden die Bisphenole und die 
Dihalogenverbindungen im Molverhaltnis 1,1:1 bis zu 1:1,1 eingesetzt. Besonders bevorzugt wird ein 
30 geringer UberschuB der Dihalogenverbindungen, der sehr nahe am molaren Verhaltnis 1:1 liegt, eingesetzt. 

Eine weitere Moglichkeit zur Einstellung des gewunschten Molekulargewichts besteht in der Zugabe 
einer kettenabbrechenden Verbindung (Regler) bei der Polykondensation. Als solche kommen beispielswei- 
se Methylchlorid, 4-Chlordiphenylsulfon, 4-Fluorbenzophenon in Frage. 

Wenn bei der Polykondensation das gewunschte Molekulargewicht erreicht worden ist, kann abschlie- 
35 Bend zur Stabilisierung von eventuell vorhandenen freien Phenolat-Endgruppen ein Arylierungs- oder 
Alkylierungsmittel angewendet werden. Als solche kommen beispielsweise in Frage 4,4 , -Difluorbenzophe- 
non, 1,4-Bis(4-fluorbenzoyl)benzol l Methylchlorid, 4-Chlordiphenylsulfon oder 4-Fluorbenzophenon. 

Bei Verwendung von Diphenylsulfon als Losemittel zur Polykondensation erfolgt die Aufarbeitung der 
Reaktionslosung nach den ublichen, an sich bekannten Verfahren. Bevorzugt wird aus der Schmelze ein 
40 feinteiliges Gut erzeugt, welches durch Extraktion mit geeigneten Losemitteln (z.B. Aceton) vom Diphenyl- 
sulfon befreit wird. Ebenso kann zur Extraktion eine abgeschreckte Reaktionslosung benutzt werden, die vor 
der Extraktion fein gemahlen wird. Anschliefiend konnen Reste anorganischer Salze durch Extraktion mit 
Wasser und gegebenenfalls verdunnter Saure entfernt werden. 

Bei der Verwendung von aliphatischen Losemitteln zur Polykondensation wie beispielsweise N-Methyl- 
45 caprolactam, N.N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N.N-Dimethylacetamid, Sulfolan, Dimethylsulfon, 
Tetramethylharnstoff filtriert man zuerst die als Nebenprodukte ausgefallenen Salze ab. Gegebenenfalls, 
insbesondere wenn sehr viskose Losungen vorliegen, wird dazu das Reaktionsgemisch mit dem Reaktions- 
losemittel oder einem anderen Losemittel fur den Polyarylenether verdUnnt. 

Das Polymer wird anschlieBend durch EingieBen des Filtrats in ein geeignetes Fallungsmedium, z.B. 
so Wasser, Alkohole oder Mischungen ausgefallt, nach gegebenenfalls weiteren Waschschritten erfolgt die 
Trocknung. 

Die Polyarylenether gemaB der Erfindung sind thermoplastische Werkstoffe mit hoher Glasubergangs- 
temperatur, sehr guter chemischer Bestandigkeit, guten mechanischen Eigenschaften und gunstigem 
Brandverhalten. 

55 Sie konnen durch Extrusion, SpritzgieBen, Sintem oder Verpressen in ublicher Weise verarbeitet werden. 

Aus den Polyarylenethern konnen Folien nach den bekannten Verfahren hergestellt werden, z.B. durch 
Extrusion einer Polymerschmelze durch eine Breitschlitzduse. durch Blasen auf einer Folienblasmaschine, 
Tiefziehen, GieBen oder HeiBverpressen. 
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Die so hergestellten Folien weisen eine Dicke von 1 bis 1500 urn, bevorzugt von 10 bis 700 urn auf. 

Die Folien konnen anschlieBend auf an sich bekannte Weise bei Temperaturen zwischen Raumtempe- 
ratur und Erweichungspunkt der Folien monoaxial oder biaxial orientiert werden, bevorzugt im Verhaltnis 
1:1,5 bis 1:3. 

5 Diese Folien haben eine hone Glasubergangstemperatur, eine hohe Warmeformbestandigkeit, gute 
mechanische Eigenschaften, hohe chemische Bestandigkeit und sind fiir viele Gase durchlassig. Sie 
konnen deshalb vorteilhaft als Membrane fur die Gaspermeation eingesetzt werden. 

Dabei ist es moglich, die Folien fur sich allein oder im Verbund mit anderen Folien zu verwenden. 
Im folgenden sind Materialien genannt, die zusammen mit Folien aus den aufgefuhrten Polyarylenethern 
w Verbundfolien ergeben. Diese Materialien liegen ebenfalls in Folienform vor und werden als Komponenten 
(b) bezeichnet und sind 

(b1) amorphe Thermoplaste, vorzugsweise mit einer Glasubergangstemperatur von mehr als 40 *C, 
insbesondere von 60 bis 220 * C, als auch 

(b2) teilkristalline Thermoplaste, vorzugsweise solche mit einer Schmelztemperatur von mehr als 60 *C, 
15 insbesondere von 80 bis 400 • C. 

(b3) Elastomere, die eine Glasubergangstemperatur von unter 0*C, vorzugsweise von unter -10 °C und 
insbesondere von -15 bis -140*C, haben. 
Detaillierte Angaben zur Herstellung und die Eigenschaften der angefiihrten Polymerklassen finden sich 
in DE-A 38 36 169. 

20 Weiterhin konnen die Folien neben der Anwendung zur Gaspermeation als Auskleidung von Flussig- 
keitsbehSltem und als Zwischenschichten in photographischen Filmen und Papieren dienen. 

Die fur den Einsatz in Folien hergestellten Polyarylenether-Polymere besitzen eine inharente Viskositat 
von wenigstens 0,2 dl/g, bevorzugt von 0,2 bis 2,5 dl/g, insbesondere von 0,4 bis 1,8 dl/g. 

Alle in den folgenden Beispielen genannten inharenten Viskositaten sind Mittelwerte und wurden nach 
25 der Methode von Sorenson et a!., die in "Preparative Methods of Polymer Chemistry", Interscience (1968), 
Seite 49 beschrieben wird, ermittelt. 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht, Dihydroxytriptycen 
steht fur 




45 



Beispiele 

Herstellung von Dihydroxy-bistriptycen 
50 Die Herstellung des als AusgangsmateriaJ verwendeten Triptycen-chinon wird in US-A 3,242,186, Beispiel 4 
beschrieben. 

142 g Triptycen-chinon, 89 g Anthracen und 500 ml Xylol wurden zusammen unter Riihren 5 Stunden am 
RuckfluB erhitzt, nach dem Abkuhlen abgesaugt, zweimal mit 100 ml Aceton nachgewaschen und uber 
Nacht unter vermindertem Druck bei 50 ■ C getrocknet 
55 Das so erhaltene Zwischenprodukt wurde in 700 ml Essigsaure unter Ruhren zum Sieden erhitzt, 10 ml 
30%ige HBr zugegeben und 30 Minuten nachgeruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde abgesaugt, mit 100 ml 
Essigsaure und zweimal mit 200 ml Aceton nachgewaschen und bei 50 'C unter vermindertem Druck 
getrocknet. Ausbeute: 170 g, Schmelzpunkt >300 *C. 
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Eine weitere Reinigung kann, wenn erforderlich, durch Umkristallisation Oder durch Acetylierung und 
nachfolgender Abspaltung der Acetylgruppe erfolgen: 

Eine Mischung aus 160 g Dihydroxy-bistriptycen, 2 g N.N'-Dimethylaminopyridin und 1000 ml Acetanhydrid 
wurde 1 Stunde zum Sieden erhitzt Nach dem Abkuhlen wurde die ausgefaliene Kristallmasse abgesaugt, 
s zweimal mit 100 mi Aceton nachgewaschen und bei 80 °C unter vermindertem Druck getrocknet. 
Ausbeute: 175 g farblose Kristalle, Schmelzpunkt >350 °C. 

Das 'H-NMR Spektrum (MeBfrequenz 100 MHz, [D 6 ]-Dimethylsulfoxid als Losemittel, Tetramethylsilan 
als interner Standard) zeigt folgende Signale: 7,13 (dq, Aromat, 16H), 5,58 (s, H-Bruckenkopf, 4H), 3,33 (s, 
-COCH 3 , 4H) ppm. 

70 Das acetylierte Zwischenprodukt wurde anschlieBend in einer Mischung aus 500 ml Ethanol und 100 ml 
20 %iger Salzsaure 3 Stunden zum Sieden erhitzt, der Ansatz abgekuhlt, die ausgefaliene Kristallmasse 
abgesaugt, zweimal mit 100 ml Ethanol nachgewaschen und bei 80 *C unter vermindertem Druck getrock- 
net. 

Das so erhaltene gereinigte Dihydroxy-bistriptycen zeigt im Dunnschichtchromatogramm (Hexan/Essigester 
75 5:2, Merck DC-Aluminium-Folien Kieselgel 60 F 254) einen Rp-Wert von 0,22. 
1.) Die Polykondensation wurde in folgender Apparatur durchgefuhrt: 

2-l-Doppelmantel-Ruhrkessel aus V4A-Stahl (Beheizung mit Warmetragerol), ausgestattet mit Bodenab- 
laBventil, EinlaB fur Stickstoff-Schutzgas, Ruhrer aus V4A-Stahl, Thermofuhler fur Innentemperaturmes- 
sung, Abgasrohr mit Tauchung in Wasser (Blasenzahler). 
20 Die Messung der Viskositat der Reaktionslosung erfolgte durch Messung des Drehmoments an der 
Ruhrwelle. 

Man leitete wahrend des gesamten Reaktionsverlaufs einen stetigen Stickstoff-Gasstrom uber die 
Reaktionsmischung, urn das bei der Reaktion entstandene Wasser zu entfernen. 
In den Ruhrkessel wurden eingewogen: 
25 322 g l^-Bis^'-fluorbenzoyObenzol, 281 g Dihydroxytriptycen, 127 g Natriumcarbonat (getrocknet und 
gemahlen) und 1200 g Diphenylsulfon. 

Der Kesselinhalt wurde zuerst auf 200 - C erhitzt. Nach 30 Minuten bei 200 • C wurde die Temperatur im 
Verlauf von 4 Stunden auf 280 °C gesteigert. Bei 280 *C wurde portionsweise kleine Mengen 
Dihydroxytriptycen zugegeben, bis die Reaktionslosung die gewunschte Viskositat erreicht hatte. An- 
30 schlieBend wurden 8 g 1 ,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol als Kettenabbrecher zugegeben und die Losung 
noch 30 Minuten nachgeruhrt. 

Die viskose Reaktionslosung wurde auf einem Blech ausgegossen, die nach dem Erkalten erhaltene 
dunne Platte fein gemahlen und daraus das Polymer wie folgt isoliert: 

200 g Reaktionsmischung wurden jeweils fur 1 Stunde extrahiert: einmal mit 1,5 I Aceton bei 25 *C, 
35 zweimal mit 1 ,5 I Aceton bei RuckfluBtemperatur, dreimal mit 1 ,5 I Wasser bei 80 • C, einmal mit 1 ,5 I 
Aceton bei RuckfluBtemperatur. AnschlieBend wurde bei 120 *C unter vermindertem Druck bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine Glasubergangstemperatur 
von 244 'C, die inharente Viskositat betrug 1,1 dl/g. 

2) In einem 500-ml-Dreihalskolben, ausgestattet mit mechanischem Ruhrer, EinlaB fur Stickstoff-Schutz- 
40 gas und einem Aufsatz zur azetropen Wasserentfernung, wurden eingewogen: 43 g Dihydroxytriptycen, 

19 g Kaliumcarbonat und 200 ml Toluol. 

Die Suspension wurde mit Argon-Schutzgas uberlagert und zum Sieden erhitzt. AnschlieBend lieB man 
langsam 200 ml Sulfolan zutropfen und erhohte dabei die Innentempertaur langsam auf 160 *C. Das 
entstehende Wasser-Toluol-Azeotrop destillierte dabei ab. Nach vollstandiger Entfernung des Reaktions- 
45 wassers und des Toluols wurde eine Mischung aus 43,7 g 4,4'-Dichlordiphenylsulfon und 50 ml Sulfolan 
zugegeben. AnschlieBend wurde der Ansatz wie folgt behandelt: 

1 Stunde bei 200 • C, 1 Stunde bei 240 • C, 1 Stunde bei 260 # C. Zur viskosen Reaktionslosung wurden 
dann 2 g 1 ^-Bis^-fluorbenzoyljbenzol als Kettenabbrecher zugegeben und die Losung noch 30 
Minuten nachgeruhrt. Die Aufarbeitung des Polymers erfolgte durch Fallung in 1000 ml Methanol. Das 
50 ausgefaliene feine Polymer-Pulver wurde abfiltriert und nachetnander mit je 1000 ml Wasser, Was- 
ser/Aceton (1:1) und Aceton in der Hitze gewaschen, abgesaugt und unter vermindertem Druck bei 120 
* C getrocknet. 

Das Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine Glasubergangstemperatur von 265 *C. 

3) Der Versuch gemaB Beispiel 1 wurde mit folgender Rezeptur wiederholt: 
55 258 g 1 ,4-Bis(4 , -fluorbenzoyl)benzol, 92,5 g Dihydroxy-bistriptycen, 

66 g Hydrochinon, 1200 g Diphenylsulfon als Losemittel, 
110 g Natriumcarbonat als Base. 

Das erhaltene Polymer zeigte bei DSC-Messungen eine GlasGbergangs-temperatur von 213 *C. 
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4) Der Versuch gemaB Beispiel 1 wurde mit folgender Rezeptur wiederholt: 

161 g 1,4-Bis(4'-fluorbenzoyl)benzol, 231 g Dihydroxy-bistriptycen, 1200 g Diphenylsulfon als Losemittel, 
33 g Natriumcarbonat als Base. 

Das erhaltene Polymer zeigte bel DSC-Messungen eine Glasubergangstemperatur von 304 • C. 
5 5) - 9) Die erhaltenen Polymere wurden heiB unter hohem Druck (300 bar, 350 *C) zu Folien einer Dicke 
von 500 um verpreBt. 

Alle so hergestellten Folien zeigten gute Aceton-Bestandigkeit. 

Jeweils von einem homogen, runden Folienteil der Gesamtf lache von ca. 4 cm 2 wurde nach zweistundi- 
ger Lagerung (verminderter Druck bei 100 *C) die Permeabilitat fur Sauerstoff (P 0 ) und Kohlendioxid (Pco2 
io bei Raumtemperatur gemessen. Als Detektoren wurden Druckmefikondensatoren verwendet. Die Permeabi- 
litat (P) wurde in Einheiten 

cm 3 * mm 



m 2 24 h 10 5 Pa 



20 gemessen. 



Beispiel 


Polymer 


Po 


PC02 


5 


aus Beisp. 1 


113 


551 


6 


aus Beisp. 2 


135 


640 


7 


aus Beisp. 3 


132 


695 


8 


aus Beisp. 4 


140 


710 



Patentansprilche 

1. Folie aus Polyarylenether mit A) 1 bis 100 Mol.-% Anteil an wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) 

35 

-[-O-Tr-OE'-]- (I) 

und B) 0 bis 99 MoI.-% Anteil an wiederkehrenden Einheiten der Formel (la) 
40 -[-O-E-O-E*-]- (la) 
worin 

E den Rest eines zweiwertigen Phenols, sowie 

E* den Rest einer zweiwertigen aromatischen Dihalogenverbindung darstellt, deren Chlor- oder Fluorab- 
45 gangsgruppen durch ortho- oder para-standige elektronenabziehende Gruppen aktiviert sind, Tr ist der 
Rest eines zweiwertigen Phenols der Formel (II) oder (Ha) 
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5 



70 



75 




(ID 



(Ha) 



20 

worin 

R, R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Aryloxy-Gruppen oder 
benzanellierte Reste, vorzugsweise Methyl-, Phenyl-, Methoxy- oder Phenoxy-Gruppen bedeuten, und 
x Null oder eine ganze Zahl 1,2,3 oder 4 ist. 



2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Komponente A) in einem Anteil von 25 bis 
100 Mol.-% und die Komponente B) in einem Anteil bis 25 Mol.-% in Polyarylenether enthalten ist, 

R, R 1 und R 2 stellt jeweils eine Methyl-, Phenyl-, Methoxy- oder Phenoxy-Gruppe dar. 

30 

3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyarylenether eine inharente 
Vlskositat von wenigstens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 dl/g und insbesondere von 0,4 bis 1 ,8 dl/g 
aufweisen. 

35 4. Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS die Folie eine 
Dicke von 0,1 bis 1000 urn aufweist. 

5. Verwendung der Folie gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 als Membran fur die 
Gaspermeation. 

40 

6. Verwendung der Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 zusammen mit einer Folie 
aus anderen Materialien als Verbundfolie. 



45 



50 



55 
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